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Abstract: 

Abstract of DE424 1538 

A process (a) for the prodn. of non-equimolar alpha-methylstyrene / maleic 
anhydride (AMS/MA) copolymers (I) comprises soln. polymerisation at 40-100 
deg.C in the presence of radical initiators (II) and 0.01-6.0 wt.% CH2Br2, CHBr3, 
CBr4, CBr3CI or CBr2CI2 (III). Alternatively, the reaction can be carried out (b) in 
the presence of a Br cpd. (Ill) which has been pre-reacted with a vinylaromatic or 
alpha-olefin in the presence of a radical initiator (IIA), or (c) in the presence of 
0.01-3.0 wt.% of a combination of (III) and FeCI3 in the wt. ratio (100:1)-(1:1), or 
(d) in excess AMS in the presence of 0.5-5.0 wt.% initiator (II). 
USE/ADVANTAGE - The process enables the prodn. of statistical, 
(non-alternating) AMS/MA copolymers with mol. wt. 400-20,000. (I) have Tg 
150-200 deg.C and m.pt. 190-250 deg.C without decompsn.; they are therefore 
suitable for reactive compounding with OH and amino gp.-contg. polymers such 
as polyesters and polyamides (contrast prior-art alternating AMS/MA 
copolymers). Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von nichtaquimolar aufgebauten alpha-Methylstyrol-MSA-Copolymeren 

(57) Es soil ein Verfahren aufgefunden werden, daS es ermog- 
llcht, nichtaquimolar aufgebaute a-Methylstyrol-MSA-Copo- 
lymere herzusteilen, 

ErfindungsgemaS erhait man diese Produkte durch Copoly- 
merisation im Temperaturbereich 40 bis 100°C unter Anwen- 
dung radikalbildender Initiatoren und organischer Losungs- 
mittel, die gegenuber den Monomeren nicht reaktiv sind, in 
Gegenwart von entweder 0,01 bis 6,0 Masse-% einer Brom 
enthaltenden Verbindung aus der Gruppe der Dibromme- 
than, Tribrommethan, Tetrabrommethan, Tribromchlorme- 
than und Dibromdichiormethan umfassenden Verbindungen 
oder von Produkten der Umsetzung der o. g. Mange der 
Bromverbindung mit ungesattigten Verbindungen wie Vinyl- 
aromaten oder a-Olefinen in Gegenwart radikalbildender 
m Initiatoren oder von 0,01 bis 3,0 Masse-% einer Kombination 
aus Bromverbindung und Eisen-III-chlorid im Masseverhalt- 
J nls von 100 : 1 bis 1 : 1 oder ohne Anwendung derartiger 
Modifikatoren in einem OberschuB an a-Methylstyrol. 
Herstellung nichtaquimolar aufgebauter a-Methylstyrol- 
MSA-Copolymere. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 



1 2 
Beschreibung Copolymerisation in erheblichem AusmaB zu rechnea 

Mit steigender Reaktionstemperatur werden zuneh- 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung mend Oligomere gefunden, die ilber eine einfache oder 
von nichtftquimolar aufgebauten Copolymeren aus doppelte Reaktion nach dem Diels-Alder-Mechanismus 
a-Methylstyrol und MSA in Gegenwart von radikalbil- 5 mit sich anschlieBenden Folgereaktionen gebildet wer- 
denden Initiatoren. den kdnnea Ira Kontrast zu Seymour und Garner wird 

Die Copolymerisation von MSA mit einer Vielzahl jedoch ein erhdhter Einbau des MSA in das Oligomer 
von Monomeren wie z. B. a-Olefinen, Vinylaromaten, gefunden. Bis zu Temperaturen von 150°C treten nach 
Vinylethern oder Vinylestern in Gegenwart von radikal- obiger Patentschrift auch ohne Anwesenheit eines radi- 
bildenden Initiatoren ist umfangreich untersucht und 10 kalbildenden Initiators erhebliche Mengen an Copoly- 
beschriebenworden. meren auf, und erst bei Reaktionstemperaturen um 

Charakteristisch dabei ist, daB bis auf wenige Ausnah- 200° C wird eine Polymerbildung nicht mehr beobachtet 
men alternierend aufgebaute und damit aquimolar zu- Vukovic und Mitarbeiter (Journal of Polymer Science, 
sammengesetzte Copolymere entstehen, und zwar un- Polymer Chemistry Edition, Vol. 20, 978 (1982)) unter- 
abhangig von der molaren Zusammensetzung des ver- 15 suchten die Copolymerisation von a-Methylstyrol und 
wendeten Monomerengemisches. MSA im Temperaturbereich zwischen 60 und 80° C so- 

Eine weitere Besonderheit besteht darin, daB solche wohl in Ldsungsmitteln als auch in Masse. Sie fanden, 
Klassen von Monomeren wie Vinylether, a-Olefine mit daB unabhangig von der Zusammensetzung des Mono- 
mehr als zwei Kohlenstoffatomen oder bestimmte Vi- mergemisches auch bei extremem OberschuB eines der 
nylaromaten wie z. B. Stilben, die radikalisch nicht oder 20 Monomeren ausschlieBlich aquimolar aufgebaute Co- 
nur sehr schwer polymerisierbar sind, in Gegenwart von polymere gebildet werdea Solche Copolymere schmel- 
MSA sehr leicht zu hochmolekularen aquimolar aufge- zen bei 307° C unter Zersetzung und zeigen Glastempe- 
bauten Copolymeren umgesetzt werden kSnnea Die raturen(Tg)von245°G 

abwechselnde Anordnung der einzelnen Monomermo- Deshalb war es Qberraschend und auch nicht vorher- 
lekQIe fiihrt im Copolymer zu einer starren RQckgrat- 25 sehbar, daB bereits im Temperaturbereich zwischen 40 
kette, was sich in den hohen Glasiibergangsbereichen und 100° C aus a-Methylstyrol und MSA unter Verwen- 
und der extremen Sprddigkeit der Produkte ausdrflckt dung radikalischer Initiatoren Copolymere herstellbar 
Daher sind aquimolar aufgebaute Copolymere des MSA sind, die deutlich von einer aquimolaren Zusammenset- 
als thermoplastisch verarbeitbare Werkstoffe nicht ge- zung abweichen und a-Methylstyrol in Mengen bis zu 
eignet Die wirtschaftliche Bedeutung dieser Copolyme- 30 65 Mol% enthalten kftnnea 

ren liegt vielmehr auf dem Gebiet der polymeren Hilfs- Die vorliegende Erfindung schafft somit ein Verfah- 
und Zusatzstoffe oder der Polyelektrolyte in solchen ren zur Herstellung von statistischen Copolymeren des 
Zweigen wie in der Textilindustrie, der Kosmetik, der a-Methylstyrols mit MSA unter Anwendung radikalbil- 
Abwasserbehandlung oder der Papierherstellung. Hier- dender Initiatoren im Temperaturbereich von 40 bis 
zu werden die im Polymer enthaltenencyclischenDicar- 35 100°C 

bons&ureanhydridgruppen vollstandig oder teilweise Die vorliegende Erfindung bezieht sich weiterhin auf 
mit Wasser, Alkalien, Ammoniak, primaren oder sekun- die Herstellung nichtalternierend aufgebauter a-Me- 
dUrenAminen oder Alkoholen chemisch umgesetzt, und thylstyrol-MSA-Copolymerer mit relativen Molekttl- 
es gelingt, dem Copolymeren gezielt neue technisch in- massen zwischen 400 und 20 000 g/MoL 
teressante Eigenschaf ten zu verleihea 40 Zur Realisierung dieser Molmassen sind voneinander 

Demgegenflber kann man nur in wenigen Fallen stati- unabhangige Synthesewege gefunden worden, in deren 
stisch aufgebaute Copolymere mit weniger als 50 Mol% Ergebnis Copolymere entstehen, die in ihrer Zusam- 
MSA-Anteil durch radikalisch ausgelflste Copolymeri- mensetzung deutlich vom aquimolaren Verhaltnis ab- 
sation erzeugea weichea Die Synthesewege werden folgend naher er- 

Technische Bedeutung haben nichtaquimolare Styrol- 45 lautert 
MSA-Copolymere erlangt, die einen ein- bis dreifachen Syntheseweg A: Die Copolymerisation von a-Methyl- 
molaren OberschuB an einpolymerisiertem Styrol ent- styrol und MSA wird in Gegenwart von 0,01 bis 6,0 
halten. Masse%, vorzugsweise jedoch von 0,3 bis 2,0 Masse% 

Die Herstellung von a-Methylstyrol-MSA-Copoly- einer Brom enthaltenden organischen Verbindung 
meren ist bekannt, jedoch im Vergleich zu anderen Mo- 50 durchgefQhrt Besonders geeignete organische Brom- 
nomerenpaaren wenig untersucht a-Methylstyrol selbst verbindungen sind Dibrommethan, Tribrommethan, Te- 
ist radikalisch oberhalb der Ceilingtemperatur von 63 P C trabrommethan, Tribromchlormethan, Dibromdichlor- 
nicht polymerisierbar. Da unter tiblichen Bedingungen methaa Besonders bevorzugt ist Tetrabrommethaa 
MSA gleichfaUs keine Homopolymeren bildet, war die Geeignete L6sungsmittel sind Ketone wie z. B. Ace- 
Bildung von ausschlieBlich alternierend aufgebauten 55 ton, Methylethylketon, tertButylmethylketon, Cycloh- 
Copolymerenzuerwartea exanon oder bestimmte Halogenkohlenwasserstoffe 

Seymour und Garner (Polymer, 17, 21-24 (1976)) fan- wie z. B, Tetrachlorkohlenstoff oder Dichlorethaa Be- 
den, daB bei der Copolymerisation von a-Methylstyrol sonders bevorzugte LSsungsmittel sind Aceton und Di- 
und MSA, initiiert durch 2^% AIBN als Initiator, alter- chlorethaa Als radikalbildende Initiatoren werden Per- 
nierend aufgebaute Copolymere bis zu einer Reactions- eo oxide, Hydroperoxide oder Diazoverbindungen ver- 
temperatur von 80° C in Dekalin als Reaktionsmedium wendet, die bei Polymerisationstemperatur Halbwert- 
gebildet werdea Bei einer Copolymerisationstempera- szeiten von 2 bis 20 Stunden aufweisea Bevorzugte Ra- 
tur von 100°C und bei Anwendung von 10 Masse% dikalbildner sind somit Diisopropylperoxodicarbonat, 
AIBN sollen Produkte mit hohem Anteil an einpolyme- Dibenzoylperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Lauroylp- 
risiertem a-Methylstyrol gebildet werdea 65 eroxid, Didecanoylperoxid, Dioctanoylperoxid oder 

GemaB USP Nr. 4 098 718 ist bei einer Umsetzung Azobisisobutyronitril (AIBN). Besonders bevorzugt 
von a-Methylstyrol und MSA bei Temperaturen zwi- sind im Temperaturbereich zwischen 40 und 75° C AIBN 
schen 100 und 200°C mit Konkurrenzreaktionen zur und zwischen 60 und 1 00° C Dibenzoylperoxid. 
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Die einzusetzende Initiatormenge liegt zwischen 0,5 nes Oberschusses an a-Methylstyrol durchgeftihrt wird 
und 6 Masse% bezogen auf Monomere, vorzugsweise und die verwendete Initiatormenge zwischen 0,5 und 5,0 
jedoch bei 1 bis 4 Masse%, und ist abhangig vom ge- Masse°/o bezogen auf die Monomeren betragt 
wtinschten Einbaugrad an a-Methylstyrol. Bevorzugt wird eine Synthese, wonach a-Methylsty- 

Die anzuwendende Monomerkonzentration ist frei 5 rol und gegebenenfalls eine kleine Menge an Initiator 
wahlbar und liegt im allgemeinen zwischen 10 und 60 und MSA im entsprechenden L6sungsmittel im Reak- 
Masse°/o. tionsgefaB vorgelegt und eine Ltisung aus MSA und 

An das Verf ahren der Copolymerisation sind keine Initiator im gleichen L5sungsmittei in einer der Polyme- 
spezielien Anforderungen geknupft Die Monomeren risationsgeschwindigkeit angepaBten Zeit kontinuier- 
werden im entsprechenden L6sungsmittel im aquimola- 10 lich oder chargenweise zugeftihrt wird 
ren Verhaltnis, vorzugsweise jedoch mit 20 Mol% Die nach Syntheseweg A bis D herstellbaren statist!- 
OberschuB an a-Methylstyrol, gelost Initiator und schen a-Methylstyrol-MSA-Copolymeren weisen ge- 
Bromverbindung werden vor Polymerisationsbeginn gentiber den alternierend aufgebauten Produkten we- 
vorgelegt Eine schrittweise Dosierung dieser Kompo- sentliche Vorteile auf. Sie besitzen Glasubergangstem- 
nenten im Veriaufe der Copolymerisation ist gleichfalls 15 peraturen (Tg) im Bereich zwischen 150 und 200° C und 
mSglich. Die Polymerisation kann drucklos, unter dem schmelzen zwischen 190 und 250° C ohne sich zu zerset- 
Druck des verwendeten Losungsmittels oder auch unter zen. Damit sind sie zur Reaktivcompoundierung fur hy- 
Inertgas bei erhdhtem Druck durchgeftihrt werden. droxylgruppen- oder aminogruppenhaltige Polymere 

Eine besonders bevorzugte Variante besteht darin, wie z B. Polyester und Polyamide geeignet. 
daB zu einer bereits polymerisierenden Charge mit ma- 20 Die folgenden Beispiele sollen die Herstellung der 
ximal 25 Masse% Monomergehalt und einem Umsatz erfindungsgemaBen a-Methylstyrol-MSA-Copolyme« 
von uber 50% erneut die Monomeren und der Initiator ren n&her erlSutera 
in unverdQnnter Form im notwendigen Mengenverhalt- 

nis zugeftihrt werden, jedoch ohne einen weiteren Zu- Beispiel 1 

satz an Bromverbindung. 25 

Oberraschenderweise ergibt diese Variante bei hoher In einem Vierhalskolben mit Rtihrer, RGckfluBktihler 
Polymerisationsgeschwindigkeit einen gleichbleibenden und Gaseinleitungsrohr werden 800 ml Dichlorethan, 
bevorzugten Einbau des a-Methylstyrols. Die Isolierung 98 g MSA, 141,6 g a-Methylstyrol (MST), 4g Tetra- 
des Copolymeren kann in bekannter Weise durch Fal- brommethan und 4 g Dibenzoylperoxid vereinigt und 
lung in Wasser oder in geeignete Alkohole oder auch 30 mit Argon begast Die gebildete Ldsung wird auf 84° C 
einf ach durch Verdampfen des Losungsmittels erfolgen. erhitzt, und es wird 20 Stunden lang bei dieser Tempera- 

Syntheseweg B: Syntheseweg A wird wie folgt modi- tur polymerisiert, wobei nach 8 Stunden Polymerisation 
f iziert Der Copolymerisation analog A wird eine Voire- nochmals 3 g Dibenzoylperoxid zugesetzt werden. 
aktion der Bromverbindung, vorzugsweise Tetrabrom- Nach beendeter Polymerisation wird die Lflsung auf 
methan, mit geeigneten Monomeren in Gegenwart von 35 Raumtemperatur gektihlt und der Restmonomergehalt 
radikalbildenden Initiatoren, vorzugsweise von AIBN, mittels Gaschromatografie bestimmt Danach betragt 
vorangestellt. Die dabei entstehenden Addukte sind der Umsatz an MSA 85 Masse% und an MST 95,1 Mas- 
ausgezeichnete Modifikatoren zur Herstellung der er- se°/o. Eine andere Probe der Copolymerldsung wird mit 
findungsgemaBen nichtaquimolaren Copolymeren. Ge- Aceton auf die Haifte des Feststoffanteiles verdOnnt 
eignete Monomere zur Vorreaktion sind a-Methylstyrol 40 und danach in eine lOfache Menge an Wasser gefailt 
und a-Olefine mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen; beson- Die Ausfallung wird etwa 60Minuten lang bei einer 
ders bevorzugt sind Hexen, Octen und Trimethylpen- Temperatur zwischen 60 und 85° C gertihrt, wobei die 
tengemische (technisches Diisobuten) . Die Monomeren Losungsmittel und gegebenenfalls auch a-Methylstyrol 
k6nnen im ftquimolaren Verhaltnis mit der Bromverbin- verdampft werdea Die waBrige Aufschiammung des 
dung zur Reaktion gebracht werden; ein OberschuB ist 45 Copolymer wird filtriert Im waBrigen Filtrat laBt sich 
jedoch von VorteiL Diese Vorreaktion kann im Polyme- mittels potentiometrischer Titration die durch Hydroly- 
risationsreaktor vor der Copolymerisation durchgeftihrt se des nichtumgesetzten MSA gebildete Maleinsaure 
werden; es ist jedoch sinnvoll, diese Modifizierung in mit hoher Genauigkeit bestimmen. Danach wird ein 
einem anderenReaktordurchzuftihren. Umsatz des MSA von 83,4 Masse% gefunden. Das 

Syntheseweg C: Syntheseweg C unterscheidet sich 50 durch Filtration abgetrennte feuchte Copolymer wird 
vom Syntheseweg A dadurch, daB als Modifikator in im Hochvakuum bei einer Temperatur von 55° C 
Mengen von 0,01 bis 3,0 Masse% ein Gemisch aus einer 40 Stunden lang getrocknet, in wenig Natronlauge in 
Bromverbindung, vorzugsweise aus Tetrabrommethan, der Warme gelost und mit Salzsaure potentiometrisch 
und einer Eisenverbindung in Form von Eisen-III-chlo- titriert. Die Titration der Summe der polymer gebunde- 
rid zur Copolymerisation verwendet wird. Oberra- 55 nen Carboxylgruppen ergibt einen Anteil von 38,9 Mas- 
schenderweise bewirkt ein Zusatz dieser Eisenverbin- se°/o an einpolymerisiertem MSA im Copolymeren. Das 
dung den bevorzugten Einbau von a-Methylstyrol. In Copolymere besitzt eine gewichtsmittlere Molmasse 
der verwendeten Modifikatorkombination betragt das M w von 4700. 
Masseverhaltnis von Bromverbindung zu Eisenverbin- 
dung 100 zu 1 bis 1 zu 1. 60 Beispiel 2 

Nach diesem Syntheseweg kflnnen zusatzlich extrem 
niedermolekulare nichtaquimolar zusammengesetzte In einem Vierhalskolben mit RUhrer, RtickfluBktihler 
a-Methylstyrol-MSA-Copolymeregewonnen werdea und Gaseinleitungsrohr werden unter Stickstoffatmo- 

Syntheseweg D: Oberraschenderweise gelingt die sphare 800 ml Dichlorethan, 4 g Tetrabrommethan, 5 g 
Herstellung von a-Methylstyrol-MSA-Copolymeren 65 Diisobuten und 0,5 g AIBN vorgelegt und zwei Stunden 
mit bis zu 60 Mol% einpolymerisiertem a-Methylstyrol lang bei einer Temperatur von 75° C umgesetzt. Danach 
ohne Verwendung eines zusatzlichen Modifikators, werden 98 g MSA, 141,6 g MST und 3 g AIBN als reine 
wenn eine Lflsungspolymerisation unter Anwendung ei- Substanzen zugesetzt Es wird 6 Stunden lang bei 75° C 
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polymerisiert Zu diesem Zeitpunkt sind nach gaschro- 
matographischer Analyse 67,3 Masse% des eingesetz- 
ten MST und 54,4 Masse% an MSA umgesetzt Bei 
diesem Umsatz werden nun 98 g MSA, 141,6 g MST und 
3 g AIBN als reine Substanzen zugeftigt Die Poiymeri- 5 
sation wird zunSchst 16 Stunden lang bei 75° C fortge- 
setzt und nach Zugabe von 3 g AIBN wird anschlieBend 
weitere 4 Stunden lang bei einer Temperatur von 84° C 
zu Ende polymerisiert 

Die analytische Untersuchung der viskosen, leicht 10 
gelbgeffirbten LSsung wird nach den in Beispiel 1 be- 
schriebenen Methoden durchgeftihrt Mittels GC be- 
stimmt betrfcgt der Umsatz an MST 95,5 Masse% und 
der an MSA 83,8 Masse%. Nach potentiometrischer 
Titration in Wasser betr&gt die Menge an nichtpolyme- 15 
risiertem MSA 17,1 Masse%. Im Copolymeren sind 39,3 
Masse% MSA-Monomereinheiten einpolymerisiert 
Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M w betrlgt 
5800. 

20 

Beispiel 3 

In einem Vierhalskolben mit RQhrer, RtickfluBktihler 
und Gaseinleitungsrohr werden unter Inertgasatmo- 
sph&re 98 g MSA, 141,6 g MST, 4 g AIBN, 0,08 g Eisen- 25 
IH-chloridhexahydrat und 0,6 g Tetrabrommethan in 
800 ml Dichlorethan vermischt Es wird 20 Stunden lang. 
bei einer Temperatur von 75° C polymerisiert, wobei 
nach 8 Stunden Polymerisationszeit nochmals 2 g AIBN 
zugeftigt werden. 30 

Die analytische Untersuchung der Copolymerisation 
erfolgt nach den im Beispiel 1 beschriebenen Methoden. 
Die gaschromatographische Bestimmung der Restmo- 
nomeren ergibt einen Umsatz von 96,1 Masse% an 
MST und 893 Masse% an MSA. Demgegentiber be- 35 
trfigt der Umsatz an MSA, ermittelt als Maleinsaure 
nach Ausffillung in Wasser, lediglich 86,2 Masse%. Im 
Copolymeren ktanen 39,1 Masse% einpolymerisiertes 
MSA als gebundene Carboxylgruppen nachgewiesen 
werden. 40 

Beispiel 4 

In einem RQhrautoklav werden 240 g MST, 10 g 
MSA, 2 g AIBN und 200 ml Aceton eingefailt und auf 45 
75° C erhitzL Innerhalb von 10 Stunden werden mittels 
einer Mikrodosierpumpe eine Mischung aus 306 ml 
Aceton, 176 g MSA und 14 g AIBN gleichmaBig eindo- 
siert, wobei die Innentemperatur von 75° C aufrechter- 
halten wird. Danach wird noch zwei Stunden lang zu 50 
Ende polymerisiert 

Nach AbkQhlung wird eine etwa 50%ige niedrigvis- 
kose Ldsung des Copolymeren erhalten. Die analytische 
Untersuchung dieser Ldsung wird wie im Beispiel 1 be- 
schrieben durchgeftihrt Der Umsatz bezogen auf MST, 55 
ermittelt durch GC, betrfigt 98,7 Masse%. Die nichtpo- 
lymerisierte Menge an MSA, ermittelt durch potentio- 
metrische Titration, betrSgt 143 Masse%. Im Polymer 
sind 413 Masse% MSA Monomereinheiten einpolyme- 
risiert Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M w be- 60 
trSgt 14300. 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von nichtaquimolar 65 
aufgebauten a-Methylstyrol-Maleins&ureanhydrid- 
Copolymeren, gekennzeichnet dadurch, daB die 
Copolymerisation im Temperaturbereich zwischen 



40 und 100°C unter Anwendung von radikalbilden- 
den Initiatoren und organischen Ldsungsmitteln, 
die gegentiber den Monomeren nicht reaktiv sind, 
in Gegenwart von 0,01 bis 6,0 Masse% einer Brom 
enthaltenden organischen Verbindung aus der 
Gruppe der Dibromraethan, Tribrommethan, Te- 
trabrommethan, Tribromchlormethan und Di- 
bromdichlormethan umfassenden Verbindungen 
durchgeftihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Copolymerisation in Gegenwart 
von 03 bis 2,0 Masse% der Brom enthaltenden or- 
ganischen Verbindung durchgeftihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Tetrabrommethan als Brom ent- 
haltende organische Verbindung eingesetzt wird 

4. Verfahren zur Herstellung von nicht&quimolar 
aufgebauten a-Methylstyrol-Maleinsiiureanhydrid- 
Copolymeren, gekennzeichnet dadurch, daB die 
Copolymerisation im Temperaturbereich zwischen 
40 und 100°C unter Anwendung von radikalbilden- 
den Initiatoren und organischen Ldsungsmitteln, 
die gegentiber den Monomeren nicht reaktiv sind, 
in Gegenwart von 0,01 bis 6,0 Masse% einer Brom 
enthaltenden organischen Verbindung aus der 
Gruppe der Dibrommethan, Tribrommethan, Te- 
trabrommethan, Tribromchlormethan und Di- 
bromdichlormethan umfassenden Verbindungen, 
die in einer Vorreaktion mit unges&ttigten Verbin- 
dungen aus der Gruppe der Vinylaromaten oder 
der Gruppe der a-Olefine in Gegenwart von radi- 
kalbildenden Initiatoren umgesetzt wurde, durch- 
geftihrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet daB als Brom enthaltende organische Ver- 
bindung Tetrabrommethan eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet daB als radikalbildender Initiator ftir die 
Vorreaktion Azobisisobutyronitril eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet daB als vinylaromatische Verbindung ftir 
die Vorreaktion a-Methylstyrol eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet daB als ungesittigte Verbindungen a-Ole- 
fine mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen ftir die Vorre- 
aktion eingesetzt werden. 

9. Verfahren zur Herstellung von nichtSquimolar 
aufgebauten a-Methylstyrol-MaleinsSureanhydrid- 
Copolymeren, gekennzeichnet dadurch, daB die 
Copolymerisation im Temperaturbereich zwischen 
40 und 100°C unter Anwendung von radikalbilden- 
den Initiatoren und organischen Ldsungsmitteln, 
die gegentiber den Monomeren nicht reaktiv sind, 
in Gegenwart von 0,01 bis 3,0 Masse% einer {Com- 
bination aus einer Brom enthaltenden organischen 
Verbindung aus der Gruppe der Dibrommethan, 
Tribrommethan, Tetrabrommethan, Tribromchlor- 
methan und Dibromdichlormethan umfassenden 
Verbindungen und aus Eisen-III-chlorid, wobei in 
der Kombination ein Masseverhaltnis von Brom 
enthaltender organischer Verbindung zu Eisen-III- 
chlorid von 100 zu 1 bis 1 zu 1 eingehalten wird, 
durchgeftihrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Brom enthaltende organische Ver- 
bindung Tetrabrommethan eingesetzt wird. 

11. Verfahren zur Herstellung von nichtaquimolar 
aufgebauten a-Methylstyrol-Maleins&ureanhydrid- 
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Copolymeren gekennzeichnet dadurch, daB die Co- 
polymerisation im Temperaturbereich zwischen 40 
und 100° C unter Anwendung von radikalbildenden 
Initiatoren in Mengen von 0,5 bis 5,0 Masse% bezo- 
gen auf die Monomeren und organischen Ldsungs- 5 
mitteln, die gegenflber den Monomeren nicht reak- 
tiv sind, in einem OberschuB an a-Methylstyrol 
durchgeflihrt wird 

12. Verfahren nach Anspruch 1, 4, 9 oder 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB als organische Ldsungs- 10 
mittel, die gegenQber den Monomeren nicht reaktiv 
sind, Ketone, vorzugsweise Aceton, Methylethylke- 
ton, tertButylmethylketon oder Cyclohexanon, 
oder Halogenkohlenwasserstoffe, vorzugsweise 
Tetrachlorkohlenstoff oder Dichlorethan, einge- 15 
setzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, 4, 9 oder 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB als radikalbildende In- 
itiatoren Peroxide, Hydroperoxide oder Diazover- 
bindungen, die bei Polymerisationstemperatur 20 
Halbwertzeiten von 2 bis 20 Stunden aufweisen, in 
Mengen von 0,5 bis 6 Masse% bezogen auf Mono- 
mere eingesetzt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Diisopropylperoxodicarbonat, Di- 25 
benzoylperoxid, tertButylhydroperoxid, Lauroylp- 
eroxid, Didecanoyiperoxid, Dioctanoylperoxid 
oder Azobisisobutyronitril eingesetzt werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Azobisisobutyronitril im Tempera- 30 
turbereich zwischen 40 und 75° C und Dibenzoylp- 
eroxid zwischen 60 und 100° C eingesetzt wird 
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